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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Sauerstoffsensoren gemafB dem Oberbegriff des Hauptanspruches. 
[0002] Sauerstoffsensoren, die Strontiumferrat, Barlumferrat Oder Strontiumbariumferrat enthalten, sind bekannt 
S (US-4 454 494). In diesen Materialien sind die Zentral-Eisenatome des Ferratgitters dutch 1 bis 70 Atom-% eines 
Elements aus der Gruppe Titan. Cer, Tantai Oder Niob ersetzt. Die chemische Stabilitatsgrenze dieser Materialien liegt 
be! einer Teniperatur von 850'C bei einem Oa-Partialdruck von p02 =10'^^ Bar. d.h, diese Materialien zersetzen sich 
bei langerem Betrieb In reduzierenden Atmospharen. wie z.B. in fettem Abgasgemisch. 

[0003] Der Ubergang von p- zu n-halbleitendem Sensomnaterial findet bei den Materialien der US-4 454 494 schon 

10 bei relativ hohem Og-Partialdruck (> ^0'^^ Bar) statt. Dies fuhrt zu Zweideutigkeit des Sensorsignals Oder zu geringem 
Signalhub bei einem Gaswechset zwischen fettem und magerem Abgas. Zudem weisen diese Materialien ein deutlich 
unterscliiedliche Temperaturabhangigkeit f Or unterschiedliche O^-Partialdruckbereiche auf. 
[0004] Es ist ein Sauerstoffsensor bekannt (Chem. Abstr. 112 (1990), Ref.Nr 126 210t), dessen Sensormaterial aus 
einem Erdalkali-dotierten L^nthan-ferrit besteht. Mit diesem Sensormaterial wird aber nicht die Widerstandsanderung 

IS aufgrund des erfa3ten Sauerstoffpartialdrucks gemessen, sondem die thermoelektrische Kraft. Bei diesen Sensorma- 
terialien besteht eine hochgradige Temperaturabhangigkeit. Um diese Temperaturabhangigkeit zu kompensieren. mus- 
sen zusatzliche Ma3nahmen ergriffen warden, beispielsweise TemperaturregelungsmaQnahmen bzw. genaue Einste- 
lungen der Strdme bzw. Spannungen. Diese Druckschrift enthalt somit ein technlsches \A3rurteil gegen Sauerstoffsen- 
soren, bei denen von den reslstiven Eigenschaften des Sensormaterials Gebrauchs gemacht wird. Vielmehr werden 

20 die Thermospannungen gemessen. 

[0005] Weiterhin sind aus US 3,951,603 Materialien nach der aligemeinen Formel A|.xA'xB03.s fur Gassensoren 
bekannt, wobei grundsatzlich Erdalkali-dotlerte Lanthan-Ferrite umfal3t sind. Allerdings sind nur die Verbindungen 
SnriQ eSro4Co03. Smo4SrQ gCo03 und Lao 993Sro 007C0O3 geeignet fur Sensoren zur Sauerstoffmessung angege- 
ben, die anderen Beispiele aus US 3,951 ,603 beziehen sich auf Sensormaterial fur die Messung von reduzierenden 

25 Gasen. Die drei angefuhrten, prlnzlpiell sauerstoffsensitiven Sensormaterialien sind allerdings keine Lanthan-Ferrite 
und sie weisen uberdies nur eine sehr geringe Sauerstoffempfindiichkeit auf. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindungs ist es, demgegenOber verbesserte Sensormaterialien fOr Sauerstoff- 
sensoren auf der Basis von Lanthan-Ferriten zu schaffen, die fur die Anwendung in X-Sonden fur Abgase von Ver- 
brennungsprozessen geeignet sind. Insbesondere sollen diese Materialien tm Bereich von mageren Abgasgemisch 

30 (X>^) einen temperaturunabhanglgen Senson/viderstand aufwelsen, wahrend sie allerdings im Fettbereich tempera- 
turabhangig sind. Der EinfluB der Temperatur auf den Sensorwiderstand soil dann durch die Temperaturabhangigkeit 
der thermodynamischen Gleichgewichtsreaktionen der im Abgas typischen/veise enthaltenen Gaskomponenten mog- 
lichst kompensiert werden. Der EinfluB der Temperatur auf dem Widerstandshub zwischen Fett- und Magerbereich 
soli also weitgehend ausgeschaltet werden. 

3S [0007] Gelost wird diese Aufgabe durch Sauerstoffsensoren aus Erdalkali-dotierten perowskitischen Lanthan-Fer- 
rtten als Sensormaterial nach dem kennzeichnenden Teil des Hauptanspruchs. 

[0008] Die in den erfindungsgema3en Sauerstoffsensoren als Sensormaterial eingesetzten Erdalkali-dotierten Lan- 
than-Ferrite haben die allgemeine Formel 

40 

La,.,Me/e03.5 

worin Me eines der Erdalkalimetalie Mg, Ca, Sr, Br, insbesondere Ca. Sr. Ba, und der Dotierungsgrad x = 0,1 bis 0,3 
ist. Das Sauerstoff-Defizit 

4S des Anions betragt 5 = 0 bis 0.25. 

[0009] Es wurde gefunden, daB bei solchen Erdalkali-dotierten Lanthanferriten sich die Materialeigenschaften durch 
geschickte Auswahl der mischkeramischen Zusammensetzung, d.h. durch Variation des Verhaltnisses Lanthan zu 
Erdalkali, wesentlich verbessern lassen. Bei einem Dotierungsgrad im Bereich von 0,1 bis 0.3 weisen die Ferrite eine 
Temperatur- und p02-unabhangige Sensorkennlinie auf, sowert der Sauerstoff partialdnjck im Bereich von 1 0*^ bis 1 0'^ 

so Bar (Lambda groBer 1) liegt. Im Fettbereich (Lambda kleiner 1) weisen diese Materialien eine erhohte Abhangigkeit 
vom Sauerstoff partlaldruck und der Temperatur auf. Dieser EInfluB der Temperatur auf den Widerstand wird aber durch 
die Temperaturabhangigkeit des Sauerstoffpartialdrucks, der sich durch die thermodynamischen Gleichgewichtsreak- 
tionen der Abgaskomponenten einstellt, weitgehend kompensiert. Somit ergibt sich im Bereich fetten Abgasgemisches 
ein annahernd konstanter temperaturabhangiger SensonA^iderstand. 

55 [0010] Dies Ergebnis ist uberraschend. da In der US-A-4 454 494 angegeben wird, daB eine erhohte Lanthan-Do- 
tierung von Calciumferraten eine zu hohe elektrlsche Leitfahlgkeit ergibt und daB diese Materialien eine starke Hyste- 
resis der Leitfahlgkeit in Abhangigkeit von der Temperatur aufweisen. 

[0011] Die verwendeten Erdalkali-dotierten La-Ferrite werden beispielsweise aus 13203. Fe203 und Erdalkalicarbo- 
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nat hergestellt. indem die Ausgangsstoffe vermischt, kalziniert und gesintert werden. Die bei der Kalzinierungs-Tem- 
peratur ablaufende Festkorperreaktlon wird durch folgende chemische Gleichung beschrleben: 



(1.x)La203 . Fe^O^ * 2x MeCOg * x/2 Ik^ 2 ^^.^^^e^^^^^r 



10 [0012] Bel dieser Kalzinierungsreaktion des Ausgangspulvers gemaB der obigen Reaktionsglelchung eriolgt neben 
der Abgabe von COg zusatziich eine Abgabe geringer Sauerstoffmengen, welche zu einem Sauerstoffdefizit 5 sowohl 
im Kalzlnat als auch in der daraus eriialtenen MIschkeramik fOhrt. Das 5 im Ausgangspulver wurde gravimetrisch 
bestimmt und variiert beispielsweise in Abhangigkeit vom Sr-Gehalt zwisclien 0.00 <5 ^ 0,25. Die nachfolgende Tabelle 
gibt eine Ubersicht der bei Raumtemperatur bestimmten Sauerstoffdefizite in Abhangigkeit vom Sr-Gehatt gemaO der 

IS Formel 

La^ Sr FeO^ « 



26 



30 



Sr-Gehalt / x 


0.00 


0,000 


0.01 


0.000 


0,03 


0,01 


0,05 


0,02 


0.10 


0.03 


0.25 


0,05 


0.30 


0,08 


0.40 


0,10 


0.50 


0,12 



[0013] Messungen der elektrischen Leitfahigkeit am Bulk-Materia! zeigen, daQ sich 5 fur Sr-Gehalte unterhalb x = 
0,25 bei Temperaturen bis zu lOOO^C und pOg = 1 bar nur unwesentlich andert. Fur Mischkeramiken mrt einem Sr- 
Gehait von x - 0,3 und mehr erfolgt ab etwa T =: 600°C (pOg = 1 bar) eine zusatzliche Sauerstoffabgabe. die mit 
steigendem Sr-Gehalt anwachst. Fur Lao.60^''o.40^®03 wurde beispielsweise fur T = 1000^*0 und p02 = 1 bar mittels 
der Thermogravlmetrie ein zu dem aus der obigen Tabelle erslchtlichen "Grund'-Defizlt bei Raumtemperatur ein zu- 
satzllches Sauerstoffdefizit von etwa 0.05 gefunden. Das hei3t, fOr Lao.soSro.AoPeOa erhalt man bei 1000*C und p02 
= 1 bar ein ■Gesamt"-6 von ca. 5 = 0,15. 

[0014] Der 5-Bereich der erhaltenen Ferrite erstreckt sich von 0,00 bis x/2 (x = 0 • 25 Mo!-%) und hangt von der 
Temperatur, Erdalkali-Gehlat und vom p02 ab. 

[0015] Das eingesetzte La2^3 wird vorzugsweise zunachst einen vorgeschalteten GluhprozeQ unterworfen, bei dem 
es bei Temperaturen von etwa 700 bis lOOO'C gegluht wird. Das La203 kann dann in hei3em Zustand (200*C bis 
300°C) gemeinsam mit den ubrigen Konstituenten stochiometrisch eingewogen werden. Das so erhaltene Rohpulver 
wird dann durch Vermahlen gemischt. Die Mischdauer kann mehrere Stunden betragen, beispielsweise fOr Strontium- 
Mischkeramlken 3h. Die Materialien werden getrocknet und vorgeslntert zum Ausgangspulver 
[0016] Die so erhaltenen Ausgangspulver werden gemahlen und danach getrocknet. Sie konnen einem gegebenen- 
falls mehrstufigen VerdichtungsprozeB unterworfen werden. Die anschlieBende Sinterung erfolgt bei Temperaturen 
von 1250 bis1450*C. 

[0017] Es hat sich gezeigt, daB bei der Aufbrlngung der Sensormaterlalien mit Dickschichttechniken die Tempera- 
turabhanglgkelt des Widerstands Im Vergleich zu entsprechendem Bulkmaterlal gleicher Zusammensetzung wesent- 
llch geringer ist. Dies ergibt sich aus einem Vergleich von Bulkmaterial mit entsprechendem In Dickschlchttechnik 
aufgebrachtem f^aterlal, wobei die entsprechenden temperaturabhangigen Kennlinlen in Fig. 3dargestellt sind. 
[0018] Die Erfindung wird nachfoigend anhand der Figuren naher eriautert. wobei zunachst Probekdrper aus dem 
ertindungsgemaBen Sensormaterlal fOr die Messungen bereitgestellt werden. 
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Herstellung von Sr-dotiertem La-Ferrlt 

[0019] Fur die Herstellung der Strontlum-dotieiten La-Ferrlte werden die Rohpulver 18203. FegOa und SrCO^ ein- 
gesetzt. Ihre wichtlgsten Pulvereigenschaflen sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefaQt: 

5 



Pulver 


Reinheit 


dgo/^m 


FegOa 
SrCOa 


>99.98 % 
>99.86 % 
>99.88 % 


<7nm 
<15 ^im 
2- 10 Jim 



[0020] Vor jeder stochionnetrlschen EIn waage der verschiedenen Konstituenten erfolgt zunachst ein der Praparation 
vorgeschalteter GIQhproze3 von La2^3- 

[0021] Die Ausgangspulver werden dann in einer Planeten-KugelmOhle gennahlen. Samtllche Pulver zeigen eine mit 
IS dem Rontgendiffraktomeler enmittelte einphasige Zusammensetzung. 

[0022] Aus etwa 2,5 g Ausgangspulver werden zunachst in einem zweistufigen VerdichtungsprozeB Grunkorper 
gepreBt. Die eigentliche Sinterung erfolgt bei T = 1400<'C vonvlegend In Luft. 

[0023] Die mit der Praparation errelchbaren Sinterdichten liegen in einem Bereich zwischen 97 % und 100 % der 
theoretisch ermittelten Dichte. Der maximal gefundene Fremdphasenanteil betragt weniger ats 1 %. 

20 

Bestimmung der Oo-Partialdruck- und Temperaturabhangigkeit 

[0024] Zur Durchfuhrung der Messungen der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit werden aus dem keramischen 
Bulkmaterial quaderformige Probenstucke verschiedener Geometrien hergestellt. 
2S [0025] Die Kontaktierung der Proben erfolgt nach der 4-Punkt-Methode mit Platinpaste, welche bei 1200'*C fur 20 
min eingebrannt wird. 

[0026] Bei Raumtemperatur durchgefuhrte Untersuchungen mittels Impedanzspektroskopie ergeben fur samtliche 
Keramiken ein rein ohm'sches elektrlsches Verhalten. 

[0027] Die verschiedenen Keramiken werden mit einem speziellen Probentrager in einem gasdicht abgeschbssenen 
30 Rohrofen untersucht. Die Temperaturen varileren zwischen 800'C und 1000*C, der p02-Druck kann zwischen lO^^o 
Bar und 10^ Bar eingesteilt werden. 

[0028] Fur die l\^essung des spezifischen elektrischen Widerstandes wird zunachst das Temperaturgleichgewicht in 
der MeOkammer abgewartet. Nach Einstellung des jeweiligen pC^-Druckes wird der elektrische Widerstand der Probe 
innerhalb einer fest vorgegebenen MeBzeit (1h - 4 h) bestimmt. 
35 [0029] Die MeBergebnisse mit Ferritkeramlken der Formeln l-aojsSro asFeOs und Lao sSrQ 5Fe03 s'"^ ^'9- ""cJ 
2 dargestellt. Wahrend bei Sr-Dotierungen > 30% sich noch eine starke Temperaturabhangigkeit Im Bereich hohen 
Partialdruck (>10-3 bar, mageres Gemisch) ergibt, ist diese Temperaturabhangigkeit fOr Dotierungen < 30 % vemach- 
lassigbar. 

[0030] Fig. 4 zeigt die Abhangigkeit des spezifischen Widerstandes log (S/ftm-^) von dem 02-Partialdruck bei Tem- 
40 peraturen von 800°, 900° und lOOO'C. Die Signale im Fett- bzw. Magerbereich unterscheiden sich stark, sind aber in 
einem der jeweiligen Bereiche relativ konstant. 

[0031] Zum Vergleich sind weitere Kennlinien des Verlaufs der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit (Sigma) in 
Abhangigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck von unterschiediich dotlerten Lanthan-Ferriten in 
den Figuren 5 bis 8 dargestellt. Dabei zeigt das nichtdotierte Lanthan*Ferrit insbesondere In den linken Kun/enasten 
45 eine starke Temperaturabhangigkeit, wahrend bereits bei einem Dotierungsgrad 0,1 (bis auf eine Abweichung bei 
niedrigerer Temperatur) die verschiedenen Temperaturkurven nahezu zusammenfallen. Dies ist auch bei einem Do- 
tierungsgrad ovn 0,3 der Fall, wahrend bei einem hoheren Dotierungsgrad (0,5) die Temperaturabhangigkeit wieder 
starker wird, wie sich aus den nicht mehr zusammenfallenden Kurven ergibt. 

[0032] Wie in Fig. 3 gezeigt, ergibt sich im Bereich hohen Partlaldrucks > -10^ bar Im Vergleich zwischen kerami- 
50 schem Bulkmaterial und einer Dickschicht nochmals eine deutliche Verrtngerung der (an sich schon geringen) Tem- 
peraturabhangigkeit. Dieses Ergebnis ist auBerst uberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar, da sich 
normalerweise fur Dickschicht und Keramik bestenfalls gleiche Temperatureffekte erzlelen lassen. In den meisten Fal- 
len ergibt sich bei Einsatz der Dickschichttechnik sogar gegenuber keramischem Bulkmaterial ein schlechteres Ver- 
haltnis im Bezug auf Temperaturabhangigkeit und Kennlinienverlauf. 

55 
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Patentanspruche 

1. Sauerstoffsensor aus einem Erdalkali-dotierten perowskitischen Lanthan-Ferrrt, der allgemeinen Formal 

Lai-x Me, Fe03.5 

als Sensormaterial, worln Me eines der Erdalkali-Metalle Mg, Ca, Sr, Ba und x der Dotlerungsgrad ist, und das 
Sauerstoffdefizit des Anions 5 = 0 bis 0,25 betragt. dadurch gekennzeichnet, da3 der Dotlerungsgrad des l^nthan- 
10 Ferrits x = 0.1 bis 0.3 betragt und an ihm der Widerstand In Abhangigkelt vom Sauerstoffpartialdruck gemessen 

wird. 

2. Sauerstoffsensor nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dafB der Dotlerungsgrad x = 0,1 bis 0,25 betragt. 

ts 3. Sauerstoffsensor nach Anspruch 1 0der 2, dadurch gekennzek:hnet, da3 der Dotlerungsgrad x = 0, 1 bis 0.2 betragt. 

4. VenA^endung des Sauerstoffsensors nach Anspruch 1 als Lambdasonde zur Bestimmung des Luft/Kraftstoffver- 
haltnisses im Abgas von Verbrennungsprozessen. 
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Claims 

1. Oxygen sensor comprising an alkaline earth metal-doped perovskite lanthanum ferrite of the general formula 

La,.^Me,Fe03.5 



as sensor material, In which Me Is one of the alkaline earth metals Mg, Ca, Sr or Ba and x is the degree of doping, 
and the oxygen deficit 5 of the anion is from 0 to 0.25, characterized in that the degree of doping x of the lanthanum 
30 ferrite is from 0. 1 to 0. 3 and the resistance as a function of the oxygen partial pressure is measured with reference 
to sakJ degree of doping. 

2. Oxygen sensor according to Claim 1 . characterized in that the degree of doping x is from 0.1 to 0.25. 

35 3. Oxygen sensor according to Claim 1 or 2. characterized in that the degree of doping x Is from 0.1 to 0.2. 

4. Use of the oxygen sensor according to Claim 1 as a lambda probe for determining the airAuel ratio in the exhaust 
gas of combustion processes. 
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Revendicatlons 

1. Capteur d*oxyg6ne en ferrite de lanthane perowskite dopde avec des ak:alino-terreux. de formule gdn^rale 

La,.,Me/e03.5 



comme matSriau capteur. dans laquelle Me est un des mdtaux ateatino-terreux Mg. Ca, Sr, Ba et x est te degrd 
de dopage, et te deficit en oxygdne de I'anlon est 5 = 0 ^ 0.25, caract^risd en ce que le degrd de dopage des 
50 ferrites de lanthane est x = 0.1 d 0,3 et la resistance est mesurde en fonction de la pressbn partlelle de I'oxygdne. 

2. Capteur d'oxyg^ne selon ta revendicatlon 1 , caract^ris^ en ce que de degrS de dopage est x = 0.1 ^ 0.25. 

3, Capteur d'oxygdne selon la revendicatlon 1 ou 2, caract6risd en ce que le degrd de dopage est x = 0,1 § 0.2. 



55 



4. Utilisation du capteur d'oxyg^ne selon la revendicatlon 1 comme sonde lamda pour la definition du rapport air/ 
carburant dans le gaz d'^chappement de proc6d6 de combustion. 
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FIG. 2 
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FIG. 4 
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Fig. 5 
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